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はじめに
＝プロローグ＝
 有機物に電気を流そうとする試みが1950年代にはじまり、現在では
有機金属はもとより、超電導体、さらには強磁性体までがこの世に誕
生し、新しい物性を持つ有機材料の開発がさかんになっている。この
ような流れの中で、近年の機能性有機薄膜の研究は今まで日の目を見
なかった「分子あるいは分子領域に起こる現象の応用」を着実にはか
る機能分子エレクトロニクスの本格的研究の意義を持っている。
 我々の研究室では、超電導材料研究のひとつの切り口として金属お
よび半導体的な電気伝導を示す有機超薄膜の作成および特性評価の研
究をおこなっている。薄膜の簡易な作成法としてラングミュア・プロ
ジェット（LB）法により、電子供与性の強いテトラシアフルバレン
（TTF）誘導体、EDT－TTF（SC18）2をとりあげて、ヨウ素（13）との
電荷移動錯体超薄膜の下思を行い、その構造安定化と特性研究を進め
てきた（1・2］。この系では、1994年、フランスのBARRAUDのグループ【3］
が、この膜の半導体的特性を利用し、FETを試作するなど、応用へ
の試みが活発になされはじめている。しかし、膜内分子の配列構造の
情報の欠如は、精密な基礎・応用両面にわたる研究展開の大きな障害
となっていた。
 例えば、バルク応用の例ではあるが、高温超電導セラミックスの磁
気浮上式軸受けの回転芯の中心精度が重要であるが、最近になり、素
材セラミックスの結晶軸の配向性が改善されたために回転芯のぶれが
1μ以下になった。このように結晶構造、配向制御の果たす役割は極
めて重要である。
 本論文では、LB膜ではこれまでに十分に明らかにされていなかっ
た構造と電子物性の情報を得るために、この単結晶の作成を試み、：LB
膜および単結晶双方について、X線回折、蛍光検出X線吸収分光（蛍
光XAFS）、電気伝導および電子スピン共鳴の測定を行ない、膜内
導電性錯体の構造と同一の構造をもつ単結晶が初めて得られたことを
明らかにするとともに、これまで未知であった直鎖アルキルを伴なう
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TTF系電荷移動錯体結晶の興味深い構造ならびに電気的、磁気的特性
を明らかにしたものである。
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第1章 超電導体としての有機電荷移動錯体
われわれの研究グループでは無機材料、有機材料を問わず超電導材料としての新
物質および新素材の研究を柱のテーマとしている。この章ではその研究開発動向
を展望するものである。
 以前は、超電導体と言えば、鉛、水銀などの金属で起こることが知
られていた。しかし液体ヘリウム温度以下で起こる現象なので、注目
されていなかった。しかし、高温超電導が1986年にIBMチュー
リヒ研究所のJ．（｝． BedonorzとK． A． Mitllerによって酸化物で発見され
る［41と、酸化物超電導体の探究は、世界中の研究者を巻き込んで大ブー
ムとなった。酸化物超電導体は作成が簡単であったこと、元素置換や
その配合比率を変えることで臨界温度が大きく変わったことから、盛
んに研究された。1993年現在の最高臨界温度は水銀系の酸化物超
電導体で133K［5】とされている。
 一方、有機物でも、1980年にD．Jeromeらにより（TMTSF）2PF6
で0．9K（12kbar）で超電導が見いだされ、その後次々と臨界温度が上昇
し、1987年にκ一（BEDT－TTF）2Cu（NCS）2で10．4Kに達した16】。 T T：F
系超電導体では、κ一（BEDT・・TTF）2Cu［N（CNン）］Clが最高で【7】、12．8K
（0．3Kbar）である。有機物質での最高の臨界温度は、 CsRbC60の33Kであ
る。［8］しかし、C60錯体は、最近登場したものであり、主流はBETT－
TTFが有機超電導体研究の中心を担っている。 B EDT－TTFの特徴は、
多用な陰イオシを相手に非常に多彩な結晶構造の錯体（塩）を作るこ
とであり、その導電性も超電導から高抵抗の半導体までさまざまであ
る。【9】有機超電導発現の条件は、まず電荷移動錯体を形成することが
前提条件である。ここで、電荷移動錯体について述べる。
 分子のなかにはその構造上電子を供給しやすい分子（ドナー：D）
と、電子を取り込みやすい分子（アクセプター：A）とがある。この
ドナーとアクセプターとが相互作用し、非結合状態Φ1（DA）と電荷移
動（以下でCTと略記することがある。以後は）状態（P2（D＋A）が共鳴す
ることによって結合体が安定化され、CT錯体が生成する（図1
（a））。このような電荷移動理論は、1954年、Mullikenによっ
て提唱され体系化されたが［10］、現在では分子から分子集合体を扱う全
ての分野において重要な概念となっている。代表的な有機分子性導体
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は、このような電荷移動錯体であり、電荷移動現象により伝導電子が
生成している。
 電荷移動錯体の結晶構造のは2つの観点から分類することができる。
1つは、結晶構造に関することで、分子の積層様式である。もう一方
は、電子構造に関することで、電荷の移動量の大きさ、すなはちイオ
ン化度である。積層様式は、交互積層と分離積層および電荷移動塩に
分類される。 （図2（a） （b） （c）） （a）は、DとAが交互に
積層したDA…  DAのカラム状構造のことである。 （b）はDと
Aが分離して別々に積層して別々に積層したDD・…  D、
AA・…  Aのカラム状構造のことである。 （b）のような特異な
結晶構造の登場がこの分野の発展の契機になった。また、 （c）は、
ドナー・アクセプ駐日のいずれか一方が無機イオンになっているが、
広い意味での電荷移動錯体である。 （本論文では広い意味での電荷移
動錯体として扱っている。）結晶構造は、有機分子の成分がカラム状
に積層し、 （b）型と同じ構造を取ることが多い。
’（a）， （b）において、イオン化度は、ほとんど電荷が移動してい
ない中性と、中途半端に移動した部分イオン性（部分電荷移動）、お
よび分子対あたりほぼ1つの電子が移動したイオン性の3つが基本で
ある。例えば、TFr－TCNQは、電荷移動量がO．59の部分電荷移動錯体
である。また、 （c）については、電荷移動量は形式的には組成比か
ら見積もる。例えば、（TMTSF）2PF6は、 TMTSF分子2個で＋1価となっ
ており、電荷移動度は形式的にひとつのドナーあたり0．5となり部分電
荷移動塩である［111。
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第2章 薄膜化された電荷移動錯体
この章では本論文で研究を行なった電荷移動錯体薄膜についての研究
開発動向を素材分子選択の動機との関連で述べる
2－1機能性分子EDT－TTF（SC、s）、
 1970年代にTTFと呼ばれる分子がこの世に登場した。（TTF）lo．71に代
表される結晶構造をTTF分子が積み重なって積層方向にカラムを作っ
ており［12］、伝導電子はπ電子の重なりを利用してこの方向には流れや
すい。しかし、そのほかの方向ではヨウ素がカラム間を隔ててしまう
ので、この方向には流れにくい。したがって、伝導性は1次元であり、
この物質も1次元金属特有の不安定性（電荷密度波相転移）をしめし
て室温以下で半導体的になってしまう。そのため、超電導を実現する
ためには1次元不安定性をおさえるために、2次元または3次元的な
伝導カラムを形成する必要がある。ここで、TTFおよびTTF誘導体の
分子構造を（図3）に示す。
 TTF系ドナー分子は、化学的に大きなフレキシビリティーを持って
いるので、一端に極性ヘッドを、もう一一方にアルキル鎖をつけること
ができる。BEDT－TTFに代表されるようなTTF誘導体の一種でいわゆ
る非対称分子に属するEDTTTFは、日本113・14】やフランス115・16］およびスイ
ス・ギリシア［17］のグループにおいてハロゲンとの組み合わせでCT塩
単結晶や導電性LB膜の物性研究がおこなわれている。1983年以後、
BEDT－TTFのカチオンラジカル塩からなる超電導体が数多く開発され
だ18】。従って分子レベル、あるいは分子領域での位置制御や電子物性
制御をおこなって分子デバイスの素材となる超電導薄膜を作成する分
子素材として，当然この系が注目される。
 我々がこれまで継続して研究しているEDT－TrFは、（ethylenedithio－
tetrathiafulvalene）の略で、電子機能として強い電子供与体（カチオン）
として働く。しかし、単体では最外殻電子が完全に満たされ閉殻となっ
ているので導電性は示さない。強力な電子受容体（アニオン）として
のヨウ素分子（有機化合物状態で多くは錯体中で13’イオン鎖を形成す
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る）と錯体を形成し、単結晶として、金属的なものが得られているが、
現在では0．3Kまで超電導を示さないとの報告がギリシャの
Papavassiliouおよび日本の都立大学の菊池等によってなされてい［17・13】。
われわれは、この錯体結晶が結晶内部の分子配列の仕方により、半導
体となったり、クリーンな金属ともなっていることに注目した。分子
が非対称であることはBEDT－TTFと異なり、 L B膜とするうえで種々
の化学修飾や元素置換にたいしてフレキシビリティをもつのではない
かと考えたこと。第2にBEDT－TrFに比べて多形の研究が十分には進
展しておらず、パイ電子の局在性と分子の対称性の低さは絶縁体から
半導体、さらに超電導体からクリーンな金属までの多彩な物性発現を
予想させるからである。
 LB薄膜作成に関しては、 EDT－TTFのみを用いて安定な膜を水面上
に展開作成することは困難であるので、アルキル鎖の足を2本、（図
3右下）のように化学修飾したものを合成し用いた。しかし、このま
までは両端ともどちらかというと疎水性を示し、両親媒性分子ではな
い。そのため、EDT－TTF（SCiS）2と両親媒性な脂肪酸であるベヘン酸
（C璃（CH2）2。COOH；C22）と1：1で混合することにより、水面上にL膜を
作成した。
 この考え方は、フランスのサクレー研究センターのRichard【15］によっ
て考案され、実際にEDT－TTFにアルキルC18を2本修飾してEDT－TTF
（SC18），とした分子とCnの両親媒性脂肪酸であるステアリン酸において
混合膜をはじめて作成された。さらに、Richard等【16】はヨウ素のインター
カレーションを経て導電性LB膜を作成した。しかし、この系では分
子の長さがEDT－TTF（SC18）2とステアリン酸で異なっており分子長の整
合性から良質の膜は期待できない。電気伝導度もO．01Slcmと報告され
でいる。
 この系はさらに」一P．Morand等【19】によってC18との混合膜が作成され、
さらにIzumi， Dourthe－LalanneおよびDelhaesはヨウ素インターカレー・
ションの後に低温アニールをおこなうことによって安定で良質の配向
導電性薄膜の作成法が確立されるに至った［1・2］。この混合LB膜系の研
究はさらにアルキルのHをFで置換して構造をさらに安定化させた
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Delhaes， OhnukiおよびAgricole等の研究へと発展してきた【20】。 TTF系LB
膜としてはなお、最も安定で高い電気伝導度をもつ膜となっている
［21］o
2－2．EDT－TTF（SC18）、錯体薄膜の電子デバイスへの応用
 ［EDT－TTF（SC18）2］2＋13’錯体の応用の試みとして、 BARROUDらのグ
ループがMIS（metal－insulator－semiconductor）型と呼ばれるFET
（field effect transister）を試作した【22】。 F E Tの形状を（図4）にしめ
す。彼らの試作したFETは、シリコンなどの無機物と異なり、有機
物質を用いている。したがって、加熱プロセスも、プリントパターン
作成のための松ヤニも使用することができない。そのため、ゲートの
絶縁相と、ドレインとソースの接点をはじめに作り、そこに導電性LB
膜を堆積させた。作成したFETのゲートはN型シリコン（抵抗＝
0．005Ωcm）であり、ゲートの絶縁相はPECVD法で100nmのシリカ
で作られている。ソー・スとドレインの接合は、50nmの薄さの薄い金の
層のパターンをレフトオフ法で作成した。チャンネルの長さ：しとZは
それぞれ、8μm、4Pt mである。基板を処理せずに、ヨウ素ドープさ
れたEDT－TrF（SC18）2のバイレイヤー5層を用いてチャンネルが作成
されている。はじめのドープで、［EDT－TTF（SCis）2］2＋13’の構造形態を
取っており、赤外吸収特性は、導電性分子特性を示した。 （強い導電
分子結合振動の特徴を示している。）LB膜の直流電気伝導は0．1～
lS／cmであり活性化エネルギv…一は45meVと大変低い。それぞれの導電
面は、厚さ1．5nm、隣接した2つの導電層の距離は3．2㎜である。
以下にこのFETの特徴を列記する。
（1）FETの応答は素早く、数秒で安定する。また、長時間（数時
  間）安定であった。再現性に関しても、5Vから20Vのあい
  では問題がなかった。
（2）5V～20Vの電圧変化では、オーバーヒートも起こらないし
  異なった電気的特性の安定な材料に変化することもなかった。
（3）ディプレッション型のP型チャンネルFETとして動作してい
  る。
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（4）電流は、電圧が増すごとにより速く増加した。
（5）高電圧においても、飽和には至らなかった。
（6）ヒステリシスが無視できるバックグラウンド部分（電圧上昇部
  分）の曲線は、フォワード部分（電圧上昇）よりわずかに下で
  ある。
以上の結果より、MIS型のFETとして安定して動作していること
が実験的に明らかになった。
2－3．EDT－TrF（sc18）、錯体LB膜のこれまでの研究結果
 我々は垂直法と呼ばれるディッピング方法を用いたY型LB膜（図
5）では、水面に展開した分子を水面上で固体の状態まで圧縮し、基
板にすくいとるために、1層つつ同じ方向を向いて垂直に配向してい
る。分子が基板に対して直立しているので、EDT・・TTF（SC18）2どうしの
π軌道の重なりにより1次元方向に電気伝導性が高くな．り、基板に水
平方向の導電性は高いが、垂直方向は流れにくくなっている。実際、
アルキル鎖が数十A程度あるため、絶縁層でさえぎられている。
 我々が作成したLB膜は、純水のサブフェーズ上に展開された混合
比1：1のEDT－TTF（SC18）2とべヘン酸の分子団を圧縮し30mNlmの一一・・一・
定表面圧のもとで50層累積されたものである。ベヘン酸と混合する理
由は・EDT－TTF（SC18）2が両親媒性分子でないため単独でLB膜を作成
できないからである。ヨウ素をドーピングしていない（酸化されてい
ない）LB膜を中性膜と呼ぶことにする。これは絶縁膜である。絶縁
層をヨウ素ガスにさらし、ヨウ素を層間にインターカレーションさせ、
2段階の酸化過程を経て高い導電膜がえられる。この過程を（図6）
で、模式的に表す。
 LB膜のX線回折測定により、各相の積層周期が明らかになってい
る・中性膜では、55A、ヨウ素が過剰にインターカレーションした絶
縁相では、72A、低温アニールをおこない安定した導電相では46Aで
ある。また、アニールを行った膜は、少なくとも1年以上の間安定し
ている［23】。LB膜のX線回折で得られる情報は、積層周期のみであり、
面内の情報は得られていない。また、ヨウ素についての情報はX線か
らは得られなかった。そのためヨウ素のL級収端近傍の放射光の偏光
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X線を用いた蛍光X線吸収微細構造スペクトル測定の結果、ヨウ素分
子の分子軸は絶縁層では、3次元的にランダムであり、導電相では、
LB膜面内では2次元的にランダムであるが、積層方向に±10．程の
ばらつきで配向していることが確かめられている124］。また、ラマン散
乱の結果から導電相のLB難中のヨウ素は13’を一次元鎖を形成してい
ることが確かめられている［251。また赤外振動吸収の強度の偏光依存性
の測定をおこなった結果、導電相のLB膜のアルキル鎖の配向はノー
マル方向に対して約500という結果が得られている。EDTTTFでも、
精度は落ちるがノー・一マル方向より約24．という結果が得られている。
以上の結果を総合して和泉、北村によってパッキングモデルの構築が
試みられた【26】。その結果、晶系は三斜晶で、a軸長が4．95A、 b門下
が13．7A、 c楽長が46．oAと仮定された。得られたモデルに基づいて
X線回折パターンをコンピュータシミュレーションし、X線回折実験
結果と比較をおこなった【24】。その結果、充分な一致を見なかった。
2－4．EDT－TTF（SC18）、錯体LB膜の電気伝導機構
得られた導電相のLB膜の電気伝導度はLB膜面内で1 S／cmであり、
半導体的な電気伝導がしめされた。これは、電荷移動状態にあるEDT－
TTFドナーのπ軌道およびσ軌道の重なりにより実空間で伝導パスが
形成されていると考えられている。しかし、これまでの実験結果では
多くの問題点が取り残されていた。まず第一に電気伝導の異方性の問
題である。すなわち、積層方向についてはまったく測定がされていな
いばかりか、導電性LB膜の研究全般にいえることあるが積層方向の
測定報告はその信頼性の問題からきわめて数少ない。理想的な構造モ
デルでは積層方向にはアルキル鎖のブロックが形成されているので、
電気伝導度は低いと考えられている。しかしながらこれを今回の累積
膜で検証することはきわめて非現実的である。なぜなら累積秩序は単
分子レイヤーにおいて脂肪酸による絶縁性クラスター一とEDT－TTF錯体
による導電性クラスターとの混合状態になっており、このような層の
累積により電気伝導はクラスターによる2成分系のパーコレーション
になると考えられる。実際、C．Dourtheと和泉［1】は、素材分子のモル比
率および累積層数を変えて成膜し電気伝導度の変化を追跡することに
より、3次元のパーコレーションのモデルでこのLB膜の電気伝導シ
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ステムが理解されることを示した［1・21。従って、本質的な膜中での直鎖
アルキルEDT－TTF錯体の電子物性をさぐるためには単結晶を作成し、
さらにその平均自由行程がクラスターのサイズにとどまるような高周
波の電磁場にたいする応答を調べなければならない。一次元電子格子
系では単結晶においてもなお格子欠陥等によって電気伝導パスの切断
や障壁ができうるからである。ここに、今回、我々が、単結晶作成を
試み、さらに赤外線およびマイクロ波による電磁応答を調べる
Strategyを採用した理由がある。
 第2に伝導機構は構造と必ず密接な関係がある。薄膜構造に関して、
電気伝導度を制御するための分子配列に関する知見は得られていなかっ
た。要約すればLB膜の半導体的電気伝導の発現理由が、脂肪酸の混
合膜にしたためのパーコレーションによるものなのか、または錯体の
特性なのかは、特定されていない。
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第3章 研究目的
 我々が作成してきたEDT－TTF錯体のLB膜は、1Slcmという比較
的高い導電性を示す半導体としてふるまう薄膜である。しかしながら、
分子間距離を制御することで比較的容易に超電導になる系であると我々
は考えている。超電導を目指す分子設計および構造制御指針を与える
ためには、結晶構造の情報が必要不可欠である。したがって、EDT．
TTF（SCishとべヘン酸との錯体混合LB膜において未解決のままとなっ
ている導電クラスターを形成するEDT－TTF（SC18）2とヨウ素との錯体部
分の構造を解き明かす目的で単結晶を作成した。ここでは薄膜との
Comparativeな研究をX線回折、放射光をもちいたX線吸収、赤外分光
ならびに電子スピン共鳴という原子あるいは電子レベルでの微視的研
究手法によりおこなって可能なかぎりに精密な電子物性、機能につい
て明らかにすることをも目的とした。
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第4章EDT’1・TF（SCI8）、の分子合成と単結晶作成
 東京大学物性研究所にて、EDTTTF（SCls）af3分子の合成をおこなった。
化学反応式は、 （図7）に示す。二硫化炭素にN－Nジメチルホルム
アルデヒドを溶媒に用いて、ナトリウムを細かくきざみ混合した。こ
れにZnSO4・7H20を、（n－Bu淋Nbrを溶媒として加え［Zn（dimit）］2を得た。
 ［Zn（dmit）】2に、アセトンを加え、溶解し、良く撹伴した。 （色は赤
黒色）十分撹嘉したあとに、塩化ベンゾイルを撹重しながら加えた。
すぐに固まり、黄色いドロドロとしたものになった。この固まりを撹
宿し続けるとさらさらしてきた。これに周りを氷で冷やしながらメタ
ノールを少しつつ加え、撹嘉した。析出した黄色沈澱を吸引ろ過し、
沈澱を得た。ろ過した沈澱をピー一・カーにとり、クロロホルムを少しつ
つ入れ溶解しこれをろ過した。沈澱は不純物なので取り去った。残っ
たろ液にメタノールを入れ結晶を沈澱させた。これをもう一回ろ過し
結晶を得た。                  ・
 メタノールをNaに氷で冷やしながら一気に滴下し、水素が発生しな
くなったら、結晶を加え、そこにNH4CH3COOにメタノールをくわえ
たものを加えた。すぐ後に、二臭化エチレンをメタノールに溶かした
物を加え、撹歯した。それにより、黄色の沈澱を得た。
 これに、酢酸と酢酸水銀を加え、2重結合をしている硫黄を酸素に
置換した。また、CisBrをメタノールに溶かした物を用いてC18 Sを得
た。これに、酢酸と酢酸水銀を加え、2重結合をしている硫黄を酸素
に置換した。前者および後者をP（OEt）3 に溶かし、カップリ
ングさせた。
 ここで3種類の分子が生成させるが、カラムにより分離することに
より、EDT－TTF（SC18）2のみを抽出した。 EDT－TTF（SC18）2分子とテトラ
ブチルアンモニウムの13塩を支持電解質としジクロロエタンを溶媒に
用いて電解法を用い2μAの定電流下で単結晶を作成した。これは、
TTFにC18という長い直鎖アルキルがついた分子性固体の単結晶とし
ては、世界ではじめて作成に成功したものである。元素分析の結果、
EDT一・TTF（SCI8）2とkとの組成比は2：1であった。結晶の形状は芯状
結晶で、その平均サイズはおよそ1．5mm×0．02mm×0．0005mmである。
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第5章 実験方法と実験装置
5－1 X線回折測定
物体の中で電子が連続的に分布していると考え、その密度をρと書
くことにすると。物体にX線が入射すると、電子は入射X線と同じ振
動数で振動し、その結果各電子を中心としてやはりレの振動数のX線
が散乱される。その振幅はρに比例し、また入射X線となす角度に関
係するが、角度に依存する部分を補正した後では全ての方向に一様な
振幅で散乱し、その波を
p （r） exp （2ni （v t＋6 （r）））（5－1－1）
と書くことができる。ここでrは物体中たとった原点から見た電子の
位置である。指数関数の部分は波を数学的に表すのにいつも出てくる
表現であり、tは時間で波が振動数，で周期的に変動することを示し
ている。2πδ（r）は位相であって、ここでは位置rの関数であり、
また散乱方向にも関係する。物体のあらゆる所から同じ振動数の波が
ρ．（r）に比例して散乱されるので、物体全体からの散乱X線はこれ
らの重ね合わせとなる。この重ね合わせのときにδ（r）が大変重要
な役割を果たすことになる。このように散乱された波を位相を考えな
がら重ねあわせるのは光の回折現象の取扱と同じ事なので、このX線
を回折X線と呼ぶ。
物体全体からの散乱X線の重ねあわせば物体全体に対する体積積分
として
E＝
^ p （r） exp （2ni （vt＋a （r＞）） du
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イρ（r）exp（2πiδ（r））dりexp（2πi・t）
＝Fexp （2niyt） （5－1－2）
F1EE
h p （r） exp （2 rr i 6 （r） ） du
（5－1－3）
で表される。回折X線の強度として測定されるのはこれの二乗
EE“ ＝：Fexp
   ＝：FF＊
    一IF 12
（2 rr i v t） F“exp （一 2， rr i v t）
（5－1－4）
に比例した量である。ここでEやFは複素数であって、＊は複素共役
を表わす。Fは、物体の構造だけに関係しX線解析の一番基礎になる
量であって、構造因子と呼ばれる。これはX線の振動数には直接関係
しない。
 δ（r）は電子の位置rとX線の散乱方向とに関係する。従ってF
もまた散乱方向の関数である。X線の入射方向を単位ベクトルSoで
散乱方向をS1で表しSiの方向で十分遠い距離の点PでX線を測定す
るものとする。このとき原点からPへ来る波とR（r）の点からPへ
来る波との間には行路に差がある。入射はR点に達するまでにSo・
rだけ長い距離を通り散乱の方はS1・rだけ短い距離を通る。そこ
で全体の行路差は
d ＝＝ S，“ r 一’一 S．’ r   l  i VO （5－1－5）
となる。この行路差に対応して2つの波はずれる。原点を通る波を基
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準にすると、R点からの波はそのずれの分だけの位相差をもつことに
なる。行路差がλに等しいときの位相差を2πであると定義するとd
の行路差に相当する位相差は
2πﾃ一2π（亨＋射・r
となる。そこで
k＝隻      k2＝一SL， 1 ，］t ’ “一 ，t
（5－1－6）
（5－1－7）
のベクトルを定義し、kのことを散乱ベクトルと呼ぶ。
lklは、単位長さの問に入る波の数になるのでこれを波数kを波数ベク
トルと呼ぶ。これを用いて書き直すと
6 （r） ＝k’r （5－1－8）
F （k） ＝i p （r） exp （2 rr ik・ r） dv （s－i－g）
と書くことができる。散乱X線が入射X線となす角を2θとするとk
のおおきさは
    lkl＝一2－s，1？一！2－ine （s．1－lo）
となる。
 強度1（k）＝IF（k）12は、物体の構造だけに関係しX線の振動数、
つまり波長には関係しない。しかし、散乱角に対する関係はλに依存
している。sinθ／λを変数としてみればどんな波長に対しても全
く同じように取り扱うことができる。したがって、結晶解析の過程で
は、ほとんどの場合λを直接用いないでsinθ／λだけを用いてい
る。
以上の結果より、結晶中の単位胞1個による散乱因子（結晶構造因子）
は、
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F－宴戟ir）exp（2πik・r）d・ （5－1－11）
となる。
b．ラウエの条件
 結晶内の電荷密度分布関数ρ（r）は、結晶格子に対応して三次元の周期
性を持っている。すなはち、格子の基本ベクトルをa、b、 cとすれば、
p （r） ＝p （r 十ma十nb十pc） （5－1－12）
である（m．n． p．は任意の整数）。したがって、結晶全体からの散乱因
子は、
（1＞ ＝2 exp （2 rt ik・ （ma＋nb＋pc）） ・F＝G ’ F
  rmp
（5－1一．13）
に比例する。ここでΦの求和は、各格子点につけた番号m，n，Pのあらゆる組
について行う。結晶からの散乱X線の強度は1Φ1‘”・一1FP・IGrに比例するが、
単位胞の数が充分多いときには、次の3式が同時に成立する場合に限りlGIL
の部分が大きな値をとる。
S’ae （S－So） ・a＝hA
（S－So） ・c ＝1A
（S－So） ・ b ＝＝ kA
’（5－1－14）
ここで、h、 k、1は任意の整数である。
結晶によるX線回折では、しばしば逆格子という空間を使って表すことが
ある。今、結晶の単位胞が、a、 b、 cの格子定数で表されているとし
よう。これに対して、逆格子ベクトルをa＊、b＊、 c＊とすると、
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a”＝＝b×c／V ； b“＝c×a／V ； c“＝a×b／V （5－1－15）
で定義される。
（ただし、V＝a・（b×c）は、単位胞の体積である。）
逆格子を用いると、ラウエ条件式は、
k＝ha“十kb“十1c“ （5－1－16）
と書き換えることができる。Sは仮想的な反射面に垂直で、散乱角θ
は、
2 s i n 0／A ＝＝ ha“＋kb“＋ 1 c’
 ＝＝ （h2a “2十 k2bt2十 12c “2十2h ka“b’ c o s 7
  ＋2h 1 a“c“ c o s B＊＋2k 1 b’c“ c o s a＊） M （5－1－17）
で与えられる。
，F 一一一’：ll．LJ pj （r ’r j） exp （2 rr iktr） dr
      ＝Zf，exp （2 rr ik’r） （5－1－18）
       ノ
ここでj番目の原子位置は位置パラメータ（原子座標）xyzを導入
すると、
    rj＝ xja十yjb十zjc （5－1－19）
とかける。ここでxyzは、基本ベクトルa、b、cに沿・つたrの
各成分を、それぞれの格子周期が1になるように規格化した座標を用
いている。 （これを規格座標と呼ぶ）
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以上の結果を用い、また熱平衡にある原子の調和振動の平均二乗変位
より求めた原子位置のゆらぎをとりこんで温度因子Wjを導くと、
hkl反射の構造因子は次のようになる。
F （hkl） ＝2fOjexp （一一Wj） exp （2ni （hxj十
，k y，＋1zj）） （s－1－20）
ここで、等方性温度因子を用いる場合は温度因子をBjとして
Wj ＝＝ Bjs i n2e／ A2 （5－1－21）
とかける。
b）ブラッグの条件
 まず、面間隔dの平行線を多数刻んだ透明版（回折格子）を考える。
これに波長1の光にあてるとその回折光は、
nλ＝2dsinθ （nは整i数）         n （5－1－22）
の式を満足するθの方向で強め合う。ここで、        n
0一＝s i n一’ nA／d
n
（5－1－23）
はn次の回折を起こす角度である。
 ここで、この原理を結晶格子にあてはめた場合、dに相当するのは
格子面間隔である。隣…接する平行面から反射された波はある一定の条
件nl＝2dsinθ（nは整数）の場合に強め合う。これがブラック
の反射条件と呼ばれるものである。 （図8（a））
 したがって、X線回折により、結晶の面間隔の情報が得られるわけ
であり、回折X線を写真乾板で受ければ、エバルト球の半径に比べて
逆格子間隔が充分小さければ面間隔の逆数に比例した等間隔のヴラッ
グスポットが回折強度の関数として感光し、X線回折写真像が得られ
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る。これにより、面間隔つまり、格子定数が測定できる。
（図8（a））しかし、われわれが測定している単結晶は、結晶サイ
ズが小さく、従来のX線フィルムでは感度不足でスポットが得られな
かったが、イメージングプレートと呼ばれる輝野性蛍光物質を応用し
た新しいX線検出素子【27］を用いることにより、高感度にブラッグスポッ
トの回折画像がえられた。
 また、X線ディフラクトメーターと呼ばれる、試料をある角度θだ
け移動させると同時に、検出器であるシンチレーションカウンタを2
θだけ動かすことのできる装置により、試料面に入射されるX線の角
度と、反射される角度θが等しいようなX線回折パターンが測定でき
る。これを、θ一2θスキャンという。
5－2．蛍光X線吸収微細構造スペクトル測定
 われわれは、筑波にある高エネルギー物理学研究所の放射光実験施
設を用いて蛍光X線吸収微細構造（XAFS）の実験：を行っている。
そこでは、電子を線型加速器で25億電子ボルト（2．5GeV）に加速しこ
れを電子ストレージリング貯蔵し円形に走らせ、その際に発生する放
射光を用いて広範な分野の実験が行われている。
 放射光の主な特徴を列記すると、
a）レーザーに匹敵する準平行光である。
b）真空紫外、X線の光源として、他の光源より1から4桁強度が強
 いo
c）電波領域からX線領域まで切れ目のないなめらかな連続スペクト
 ルである。
d）放射光のスペクトル、角度分布、偏り、輝度は理論的に計算でき、
 実験：とよく合う。
e）軌道面上で直線偏光であり、全強度をとっても軌道面に平行な偏
 光成分が優勢で、偏光光源として利用できる。
である。
 XAFSとは、 X－ray AbsorPtion Fine Structureの略で、試料にX線を
当てたとき、X線の吸収が起こる。特定の元素やイオンのK殻やL殻
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の吸収端エネルギー付近の吸収係数の変化を入射X線のエネルギーを
変えて測定することにより、その元素だけのX線吸収を観測できる。
すなはち放射光の白色X線をモノクロメーターで単色化し、そのX線
のエネルギーを少しずつ変えながら測定する方法をXAFS法という。
バルクや粉末の場合は、透過X線の吸収を測定することが容易なので、
一般的に用いられているXFAS法で測定ができる。しかし、 LB膜
や今回我々が測定している微結晶は、希釈な系であるために、吸収が
小さくSIN比が小さい。そのため、蛍光XAFS法を用いる。
 蛍光XAFS法は、試料がX線を吸収すると電子が励起され、低い
エネルギー準位に空孔ができるので高い軌道から電子が低いエネルギー
準位に移り、その時に蛍光X線を放出する。そのX線をピュアゲルマ
ニウム半導体検出器（pureGeSSD）で検出してエネルギー分解す
る。半導体検出器に一個のフォトンが入射されると、フォトンエネル
ギーに比例する数の電子正孔対が生じ、高圧が引加された半導体に電
流パルスが生じ、この電流パルスの波高分析をすること，によってエネ
ルギーが分解され1個のフォトンとして計数される。測定される蛍光
X線強度は吸収強度に比例するので希薄な数の元素しか含まれていな
い薄膜でもX線吸収を測定できる。ここで、吸収係数をμ、厚さをt
、入射X線量をIo．透過したX線量を1とすると、
1 ＝lo e’＃t （5－2－1）
で与えられる。蛍光XAFS法を用いる理由は、厚みが薄いLB膜や
サイズの小さな単結晶は、一般的な透過XAFS法を用いると、μt
が小さく充分にSIN比が大きくならないからである。
J．St6hrとR． Jaegerp8］は、彼らの論文のなかで、電子の遷移確率を、
σからσへの遷移は
iuaa（6）＝”一3SLDLO@cos26 （5－2－2）
また、σからπへの遷移は
頁Zl
μ・π（δ）一Jsiバδ （5－2－3）
で与えられている。ここにμ0は分子が等方的に分布しているときの
平均吸収係数であり、δは一個の分子の軸と電場ベクトルとの間の角
度である。実際は分子集団の配向を取り扱うので以下のようになる。
したがって、図9のように電場ベクトルと分子軸のなす角度をθ、そ
の配向の分散を、α1，α2とすると、
” （ai，a2，e） ＝ lo2” ii2 pt （a，e，¢） sineded¢／ lo2”1．ajsinadad¢
（5－2－4）
これを積分したものは、
μ（一θ）一μ・h去（3副［譜轟芦1］
となる。
（5－2－5）
 今回我々は、放射光の特徴である直線偏光特性を用いて13一の配向を
測定を試みた。13’のしI端の2s軌道の電子を放射光の単色X線により
5p（σ＊）に励起し、空席になった2s軌道にMII，MIIIから落ちてく
る電子による蛍光X線（Lβ，，Lβ、）をSSDで測定する。 （図10）
ここで、我々が、測定に用いたビームライン（BL一一4c）の概略図
を（図11）に示す。
 放射光は直線偏光をもっている。しかも、その95％以上が水平偏
光である【29・30】。その電場ベクトルが13’に平行になったとき、X線が一
番多く吸収される。その吸収確率は電場ベクトルと13’の分子軸が作る
角度をσとすると、cos2σに比例する。したがって、サンプルを回転
させて蛍光X線の量を測定すれば、13一の分子軸の配向が測定できる。
 実験：は、高エネルギー物理学研究所放射光実験施設ビームライン
BL 一一 4cで行われた。
 ストレージリングの超電導マグネットで曲げられた電子はリングの
接線方向に直線偏光した放射光が放出される。放出された放射光は真
空ラインを通り2結晶モノクロメーターにより、単色化される。この
 zz
頁
時、モノクロメーターの角度を変更することにより単色化されるX線
の波長を可変できる。単色化されたX線はスリットでビームが絞られ、
，Ioチャンバーを通ってサンプルに入射される。このとき発生する蛍
光X線をSSDにより測定する。サンプルホルダーは自由に回転する
ことが出来るので、X線を色々な角度からサンプルに照射することが
できるようになっている。蛍光X線はSSDにはいりX線のエネルギー
に相当する波高を持つパルスとなる。このパルスを線型増幅器で増幅
し、ADコンバーターで入力波高に対応してエネルギー分解し、マル
チチャンネルアナライザーに表示し、このデータをインターフェース
を介してコンビュー…一タに取り込むことにとり、データを処理する。．こ
こでしβ，，Lβ、に相当するエネルギー以外の部分のフォトンをカウント
しないように、ウィンドウを切る。X線のエネルギーを、 LI吸収端
（5188eV）を中心に±20（eV）の間を変化させて蛍光強度を測定する。
5－3．直流電気抵抗測定
 直流電気抵抗測定は、物質の電気抵抗をマクロな立場で測定する手
段である。したがって、例えば半導体的な電気抵抗の温度変化が得ら
れたとしても、その物質の格子欠陥などの何らかの欠陥のためにエネ
ルギー障壁が生じ、このような性質を示している可能性がある。した
がって、物質の本質的な電気抵抗の情報を得るためには、交流電気抵
抗の測定結果を考慮して判断を下さなければならない。
 我々は、［EDT－TTF（SC18）2】 2’13’の直流電気抵抗の温度依存性を2端子
法で測定した。2端子法を用いた理由は、結晶が小さいため、銅線の
配線が困難であるためである。
 装置の概念図を（図12）に示す。クライオポンプユニットには、
高圧のヘリウムガスが通る高圧ガスラインがあり、圧縮機ユニットに
つながっている。冷却原理は以下のとおりである。圧縮器により圧縮
された高圧のヘリウムガスは、クライオポンプユニットで、細い孔か
ら噴射させることにより急激に断熱膨脹する。冷却されたヘリウムガ
スをサンプルステージに噴射することでサンプルステージが冷却され
る。そのヘリウムガスを圧縮器ユニットに還流させ、再び圧縮するこ
とにより冷却を行なっている。また、外界との熱の出し入れをなくす
ために、真空ポンプでクライオポンプユニット内の空気を抜く。また、
頁 哩3
電気系統のコネクターから、サンプルステージに取りつけられた温度
センサーの出力、電流入力、電圧出力、サンプルステージ加熱用のヒー
ターへの線を導いている。直流・電流／電圧電源発生器、温度計測用
電圧測定器、実験データを表示する直流電圧メーターから送られるで一
たは、GPIBインターフェースを通してパーソナルコンピュータに
送られる。サンプルホルダー・は、サンプルステージ内のサファイヤ基
板に、GEワニスを用いて取りつけた。
測定方法
 測定用に最適な、直線で1枚結晶のサンプルを用い、サンプルフォ
ルダーにサンプルをセットしその両端を金ペーストで固定する。この
方法でサンプルのb軸方向の電気抵抗を測定している。サンプルフォ
ルダーを実験装置に固定し、真空ポンプで真空で引き温度変化を
330Kから100Kの範囲で測定した。
5－4．マイクロ波電気伝導測定
5－3節でも述べたが、直流電気抵抗では、端子間を電子が流れてはじ
めて電気伝導度が測定できるのであり、途中に格子欠陥がなど存在す
ると、エネルギーギャップが生じるし、また何らかの原因で電子が結
晶内で電子が自由に動けない状態になっている場合も、たとえ金属的
な電気伝導を示す物質でも、半導体的な電気伝導度を示すことがある。
そのため、有機伝導体の電気伝導のメカニズムを探る一つの手段とし
て、電気伝導度の温度変化を測定することが有効であるので、50GHz
のマイクロ波帯で、透過型空胴共振器摂動法による交流電気伝導度の
温度変化の測定を試みた。一般的に有機物の結晶はもろく、電気的な
接触を金ペーストでおこなった場合、接触抵抗も無視できない。また、
温度変化を測定するために金ペースト等から、サンプルの伸縮により、
ストレスが加わるため、問題がある。非接触による測定は、やわらか
い有機物の電気伝導度を測定する際に大変魅力的である。
 空胴共振器摂動法とは、空胴共振器内に置かれた試料により、電磁
エネルギーが吸収され、空胴共振器のQ値が変化することを利用した
測定法である。
ここで、Q値というのは、
頁四．
Q＝ωoW（空胴共振器の蓄積エネルギーの時間平均）
     ．哩（単位時間に失われるエネルギー）     dt
（5－4－1）
で、定義されている。
’試料の大きさが、空胴共振器内にできる定在波の波長に比べて、十
分小さければ、試料が空胴共振器に入っていても、内部の電磁波の分
布は、大きく変化しないと考えられる。
 試料がある場合とない場合のQ値の変化に伴う空胴共振器の電力’透
過係数の変化を測定し、電磁エネルギーの吸収量を知ることによって、
試料の電気伝導度を求める［36｝。しかし、Q値というマイクロ波のロス
にもつづいて電気伝導度を求めているので、室温で規格化して相対的
な温度変化を測定することになる。
5－5．電子スピン共鳴測定
（1）電子スピン共鳴測定原理
1電子スピン共鳴（ESR）とは、不対電子が持つ磁気モーメントの
運動を利用して物質の電子の様子、不対電子が入っている環境の様子
を調べようとするものである。
1、電子スピン共鳴
 電子は原子核の周りを軌道運動しながら、電子自身も常に自転して
いる。これをスピンという。
 ここで、磁場中での、スピンの振舞いを調べる。磁場は軌道運動に
も影響を与えるが、ここではスピンに及ぼす磁場の効果だけを考えよ
う。
外部磁場Hが加わった時のスピンSによる磁気モーメントは
，a s ＝ 一一2 ，a ，S （5－5－1）
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とあらわされ、ここに
   ＃ B＝一＝一一i21blii±E一”c ＝O．197 × 10’20 （erg ’ O e’i） （s－s－2）
は、ボーア磁子と呼ばれる。いっぽう、角運動量による磁気モーメン
トは、
        sz i＝一 xt ， 1 （5－5－3）
である。角スピン1を持つ核の磁気モーメントは
       lt N＝gN BNI （5－5－4）
で与えられ、β N＝ ehレ／2Mc（Mはプロトンの質量）は核磁子と
よばれ、5．5×10’24（erg・Oe’1＞である。
したがって、外部磁場によるハミルトニアンは
      H＝一 pt ，H ＝2 ，pc ，SH
とあらわされる。一般的には、2の代わりにgを書き、
（5－5－5）
      H＝g pt ，SH （5－5－6）
とあらわされる。gは、9－valueと呼ばれ、正確には、9＝2．0023である。
しかし、結晶中の電子などでは、スピン軌道相互作用などによりスピ
ンが良い量子数でなくなり、その効果を取り入れて実効的に上の式で
書き表したときにはgは2から外れた数になる。
Hの向きをz軸にとると H＝（0，0，H＞
      H＝gpc ，Sz （5－5－7）
となり、S、の固有関数系（固有値m）をとるとエネルギーは
頁z6
      e＝＝glz ，Hm （5－5－8）
となり、間隔が91z BHの2S＋1個の準位に分裂する。 （図13は、
s＝4のときに計算している。）
いま、z方向の静磁場Hの他に、 x方向に角周波数ωの振動磁場が加
わっている旧いるとする。振動磁場をHx＝2H’cosωtとしたとき
のハミルトニアンを求めと、
      Hint ＝2g ，et ，SxH’cos （u t （5－5－9）
となる。ここで、時間に依存する摂動を使ってS、の固有状態間の遷移
確率を求める。時間に依存する摂動H’（t）が加わると、Hoのひとつの
固有状態φ（t）の時間変化は
      ih v¢b． ＝ （Ho＋H’（t））¢
        Dt
で与えられる。φ（t）を完全系1φ。1を用いて
             一三ユL
     ¢（t，r）＝Zan（t）e h ¢n（r）
         n
のように展開できる。a。（t）の時間変北を表す方程式は
a i（ t） ＝＝ 一
奄撃煤}i一 ］2i） a n（t） eiwi”’J ¢ i“ （r） H ’（t） ¢ n（r） d r
     n
である。ここで、ω1。＝（ε1一εn）／hソである。
摂動展開で解くにはH冒をλH璽で置き換え、
すればよいから
（5－5－10）
（5－5－11）
（5－5－12）
a。をλのべキ級数に展開
an＝ an（O）十 7｛ an（i）十 7t 2an（2）十”””十ASan（S）十．．．
と展開すればよい。
（5－5－13）
頁2ワ
（5－5－13）式を（5－5－12）式に代入し、a1③の時間変化を表す式を求めると
a 1（O） ＝＝ o
ai（S’i）＝一
堰|ltiTf，t an（S） eiwe“S ¢i“ （r） H’（t） ¢n（r） d r （s－s－14）
               （s ＝＝ O，1，2，・・・… ）
ここで初期条件としてt＝0で系が1つの固有状態φmにありt＝0から摂動
H’が加わったとき、時刻tに系が固有状態φ1にある確率を1次摂動
の範囲で求める。
a。（o』1、a 1〈o）＝O（1≠m）として、（5－5－14）式をs＝0について積
分すると
ai（b（t） ＝一i一一l?」，t dt eiWc“f¢i“ H’（t） ¢ndr （s－s－ls）
積分を書き換えると、              ‘
一幅い・（ei・・評b〈mlSxlm－1＞
＝gt－tE?奄戟H！！11．． ．hBH I．el’i｝lllll：2一（tol’．W’t－i＋．sl’［．131：一：一L（W’i“to，’，t”i l〈mlsxlm－i＞ （s－s－i6）
ここで、第2項をとると、
禦2i〈mlSxlm－1＞P親電噛）
．4×
i．ELEf．i？g－hBH）21〈．ls．1．一i＞t2 h，f－S！’X￥Ili11e－L2tl，（．to．’“，W）p（i）dE
積分をデルタ関数で置き換えて
4×
i一EtLKili！！1一． ・hBH ）2 1〈mlsxlm－1＞12 6 （hv－g＃BH）
〈5－5－17）
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準1〈mlS畑＞12δ（h・一9圃
＝’
奄堰flti1一 一1 g2＃ B2（S＋m）（s－m＋i）s （h v 一g＃ BH）
（5－5－18）
したがってエネルギーhソのフォトンが不対電子に入射するとエネル
ギー一一 hレが不対電子のエネルギー準位の間隔gμBHに等しくなったと
きに隣り合った準位間に遷移が起こる。これがESR（電子スピン共
鳴）の測定原理であり広く固体の研究にも応用されている。
 さて、hレのエネルギー吸収によって次々と遷移し続けると、すべ
ての不対電子が励起され、エネルギー吸収をしなくなる。しかし、現
実には励起された電子はTiという平均寿命で外部にエネルギー…を放
出し元の準位にもどる。このために定常的なエネルギー吸収が維持さ
れることになる。ここでTlとは、励起状態の緩和を特徴づける物理
量で、スピン格子緩和時間（spin－lattice relaxation time）とよばれている。
Tlは物質によっても、また温度によっても異なる量であるが、室温
で10’5s（有機ラジカル）から10’8s（遷移金属イオン）の程度である。
 孤立電子から不馴電子集団の取り扱いへと移行した場合、もう一つ
考慮しなければならないことは、共鳴の広がりである。個々の不対電
子はまわりにある不馴電子磁気モーメントが作る局所磁場を感ずる6
この磁場は、周囲にある声誉電子数、位置、スピンの向きおよび時刻
に関係する。これを平均化すると、共鳴条件を満足する磁場Hoを中
心とした分布関数となる。この様子を（図14（a））に示した。共
鳴の中心における吸収強度loの半分を示す磁場間隔△Hi2を選打と定
義し、吸収の広がりを表現する。さて、ここで、より解析的なESR
の原理を述べる。
 1個の不対電子の磁気モーメントをμ。のようにベクトルで表せば、
n個からなる系の磁化Mは一般的に
   
M・Σμ・
  i＝1
（5－5－19）
で表される。熱平衡にあるどき、Mは静磁場Hの方向を向いており、
その大きさMoはμB（n＋一n．）に等しくなる。 Mとn．，n一の対応関係を（図
15）に示す。 （図15（a））は熱平衡にあるとき、Hに平行であ
頁四
ることを示している。ちなみに、 （図15（b））はMのz成分が0
である時に、x，y成分M。，Myが部分的に有限の値を示す場合を例示して
いる。この時n．，n一の数は等しくなっている。ここで注意すべき点は、
個々のスピンのx，y成分は不確定であるが、それらから合成された磁化
のx，y成分は確定できることである。 （図15（c））のようにMが逆
に向いたような例も高周波パルスをかけた場合に実現する。この場合、
下向きの磁気モーメントの数のほうが多くなっている。さて、以後M
はある瞬間には任意の方向を向いているとする。実験室系におけるM
をM＝（M・，My，M・）のようにx，y，zの各成分で表す。
 次に、電磁波を考慮に入れる場合、今までhソというエネルギー量
として取り扱ったが、ここでは2H！cos2πレtで表されるx軸方向に偏
極した振動磁場として考慮に入れる。しかもこれをz軸のまわりに反
対向きに2πレtで回転する2成分の回転磁場に分解する。 （図16）
こうして、共鳴と関係する反時計周りに回る成分のみを考慮する。結
局、磁場ベクトルH：は次のようになる。
H ＝＝ （Hx ， Hy ， Hz） ＝（H icos2 n y t， H i sin2 rr v t， Ho）（5－5－20）
ブロッホは次のような方程式を提案した。
   一Ilell！一＝7 （H×M） 一一R
（5－5－21）
ここで、γ＝・9 ，a B／（h12π）（磁気角運動量比）
R田G・鵠撃｝
（5－5－22）
ここで、T2とは、 MおよびMyが緩和する様子を表す時間で、スピン
ースピン緩和時間（spin－spin relaxation time）とよぶ。
 （5－5－21）式はHのもとでMがどのように運動するかを示す方程式で
あって、右辺第1項はHの方向を軸としてγHの角周波数でMを歳差
運動させようとする力の項である。また、第2項のRは、緩和を示す
項で、M。，Myは時間T2で、 M，はTiでMoに向かって緩和すると仮定し
た。
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（5－5－21）の定常解は
Mx＝ucos tu t＋vsin w t
My＝ u sin tu t 一p v cos w t
（5－5－23）
（5－5－24）
と変数変換することにより、解くことができる。この変換は、実験：室
系（x，y，z）座標から、 z方向を軸とし角速度ωで回転する回転系
（x’，y’，z’）、すなはち回転磁場と同じ速度で回転する座標系に移ってMの
動きを眺めることになる。（図17）
まず、（5－5－21）式を各成分ごとに書き下すと、
    dM）t ． MzHi sin to t 一一 MyHb 一一Mx
                           （5－5－25）     dt T2
    dMy 一 MxHo 一 MzHi cos ca t “ My
                           （5－5－26）     dt T2
    dMz 一一 MyHi cos to t 一 MxHi sin w t                           （5－5－27）    dt T2
（5－5－25）式から（5－5－27）式に、（5－5－23）式、（5－5－24）式およびそれらを時
間微分したものを代入すると
    du ．． 7 Hov 一’vw ’u
    ii一一Y， （5－5－28）
    童一．二世鯉些ユ     （5－5．29）    dt T2
    s11tYL，＝一：一2t：s1！M一．1．yHiv＋（Mo－Mz） 一（s－s－30）    dt Ti
が得られる。
 ここで定常解、すなはち、回転系で平衡に達し、固定された状態に
達したとすると晋晋讐一・とおくことが出来る・これらを
（5－5－28）式から（5－5－30）式に代入して、u， v， M、を求めると定常解
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u＝＝
7 Hi Mo（7 Ho 一 tu ）
v＝：
（w 一一’ 7 Ho）2十（11T 2）2十 7 2 Hi 2（T i／T2）
γ Hi Mo（1／T 2）
  （ tu 一 7 Ho）2十（1／T2）2十 7 2 Hi 2（T i／T2）
Mz＝＝pt／tu－7HO）2＋（1／T2）21Mo
（ tu 一 7 Ho）2＋（1／T2）2＋ 7 2Hi 2（TilT2）
（5－5－31）
（5－5－32）
（5－5－33）
が求まる。ここで共鳴現象と非常に関係する成分はuおよびvで、これ
らをωの関数として図示すると、 （図18）のような曲線が書ける。
これらのうちでエネルギー吸収と関係するのはv成分で、これがエネ
ルギー吸収曲線に対応する。vの最大値はω＝γ Ho＝9μ BHo（h12π）と
なる。
 ここで分母の第2項と第3項に注目してみよう。
’1） （11T2）2》γ2H12（T1！T2）すなはち飽和因子（saturation・factor）として
s＝γ2H12TIT2を定義すると、 s《1の条件下では、第3項を無視す
ることができ、vはローレンツ曲線（Lorentzian）となる。この時の線幅
（△H1／2）はちょうど
△H1／2＝ 21γ T2 （5－5－34）
となる。
これはマイクロ波の振幅Hlが非常に小さいという条件でESR吸収線
の△Hinを求めれば、（5－5－34）式より、T2が見積もられる。
2）次にs ＝ 7 2H12TiT2 ＝＝ 1について考えてみよう。こ⑳ときvはs《
1のときのちょうど半分の強度になる。逆にvが半分になるようにs
すなはちH1（既知）をかければT1＝11γ2H12T2よりT1を見積もること
ができる。
2、ESRから得られrるパラメータ
1）9値
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 不対電子が軌道運動あるいは自転によって角運動量をもつ場合、そ
れに伴う磁気モーメントが生まれ、外部磁場の影響を受ける。このと
き、ゼーマン効果によって生じる電子のエネルギー準位間のエネルギー
差△Eを9 lt BHoとおくとき、比例定数9を9値とよぶ。 E S Rでは、
周波数既知のマイクロ波を物質に照射して、共鳴条件式を満足する磁
場を求めるので、9値とはどのような磁場で共鳴が観測されるかを表
す因子といえる。通常ESRでは周波数は固定するので、9値と共鳴
磁場とは反比例の関係にある。
 角運動量が純粋に電子の軌道運動だけであれば、g＝1また、スピ
ンによるものだけであれば、9＝2となる。物質中の不対電子は一般
にこのような理想的な値からずれており、そのずれがどの程度である
かが、物質の電子状態を探る重要な手掛かりとなる。
 次に、不対電子が入っている軌道と9値との関係を具体的に述べる
と、まず、s軌道に入っている電子の分布は球形であるためどの方向
から磁場をかけても同じ位置で共鳴する。これを等方的（isotropic）とよ
ぶ。次にp，d，f軌道を考えてみよう。この場合の電子密度分布は特徴
的な偏りが生じている。このため、軌道に対する磁場の方向によって
共鳴する磁場が異なってくる。これをg値の異方性（anisotropy）という。
物理定数の表現の慣例に従って、この場合も次のようなテンソルの形
で表現されることが多い。
g＝
gxx O O
O gxy O
O O gzz
（5－5－35）
ここで、座標（x，y，z）は、厳密にいえば9テンソルが（5－5－35）のように対
角項のみ残るような座標であって、軌道の主軸とは異なる。しかし、
大まかにいえば、不対電子の入っている軌道の座標を反映しているこ
とが多い。9XX≠gyy≠9ZZのとき、三軸異方性をもつという。また、
2軸が等しい時、2軸の値をg⊥とし、他のもうひとつをg〃と表して
軸対称性を表現する。
2）線幅
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 他の分光学的データと同様、ESR吸収線も必ず広がりをもつ。こ
の広がりの程度を表す因子が線幅で2通りの定義の仕方がある。1つ
は（図14（a））に示したように、半分の強度を示す2つの位置の
間の間隔（△H12）を半値幅（half－amplitude linewidth）とよぶ。もう1つ
は積分型線型において最大と最小値を示す位置の問の間隔△Hpp（peak－
to－peak linewidth）で、線幅を定義している。 （図14（b））これら
相互間の関係は線型が解析的に表現できるときには、次のような関係
式によって結ばれている。
 今、線型がローレンツ型（Lorentzian）であるとする。 E S R吸収強度
1を磁場の関数として示すと、
1 （H）＝“’
   1＋［（H卜H）／（△H1！2！2）］2
（5－5－36）
ここで、Hoは共鳴中心、 lhは共鳴中心における強度を表す。ブロッホ
の方程式の吸収モードvにおいて飽和因子を0とおくと、’（5－3－36）と同
じ線型が得られる。（5－5－36）式から、△Hppと△Hlrzの問には次のような
関係が成立する。
A Hi／2 ＝＝ V－lii一 A Hpp
（5－5－37）
さらに、（5－5－34）式と（5－5－37）式から、結局△HpPとT2の関係は
     2T2＝＝
   （V－lii一 7 A Hpp） （5－5－38）
となる。このようにしてスピンースピン緩和時間T2を見積もることが
できる。ただし、このようにして線幅から求めたT2の中身にはTlの寄
与も含まれている。
3、ESR実験装置
実験装置は、各部分に分けて説明する。
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1）ESR装置
 ESR装置は日本電子（株）のJES－REX1を使用した。（
図19）に装置のブロックダイヤグラムを示す。
 ガン発振器で発信されたマイクロ波は、単向管を通ったあと、方
向性接合器により、リファレンス系と信号系に分かれる。信号系は
回転型減衰器で必要なパワーに減衰され、サーキュレーターの2番
に入り、3番より空胴共振器にはいる。空胴共振器が臨界結合にな
るように、結合調整器により調整されているとき、空胴共振器から
の反射はない。共鳴が起こると、空胴共振器からマイクロ波が反射
され、サーキュレーターの1番からマジックTとクリスタルマウン
トから成るバランスミキサーにはいり、検波され前置増幅器により
増幅される。このとき、リファレンス系は位相器によって信号系と
同位相に調整されている、Delay lineを通り、検：波ダイオードに最
適なバイアスパワーを供給する。用られているマイクロ波の周波数
はXバンド（8．8から9．6GHz）である。マイクロ波の周波数を測定す
るために、エコー電子の周波数カウンターEC－14を用いた。ま
た、従来の測定装置にパーソナルコンピュータ（NEC・
PC980．1）を接続した。電磁石に流す磁場挿引電流を
ADVANTEST社のプログラマブル電源、 TR6142を用いて制御し、
ESR吸収信号をKEITHLEY社のディジタルマルチメーター、
⊥95Aにより取り出し、GPIBインターフェースを介してコン
ピュータに取り込むようになっている。
2）低温測定装置
 低温ESR測定の目的で、温度コントローラーによる温度制御装
置を取りつけている。温度コントローラーは日本オートマティック
コントロールの、極低温温度コントローラーMODEL9650を使用し
ている。空胴共振器下部に磁気の影響を受けにくいGaAs温度セン
サーを取りつけている。温度をコントロールするためのセラミック
ヒーターが取りつけてあり、4kから400kまでの温度を作り出
すことが可能である。寒剤として液体ヘリウムおよび液体窒素を用
いて測定できるようになっている。
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（2）試料および測定条件
5mmの液体用サンプル管の先端に少量のアピエゾングリスを塗り、
サンプルを試料管に固定する。このままでは低温に冷やす際に流す
窒素によりサンプルが飛ばされてしまう。これを防ぐために5mm
の固体用石英管をしたから10cm位のところで切断し、スタイキャ
ストを用いて接着した。スタイキャストを用いる理由は、低温にも
耐えられるようになっているからである。測定周波数は9GHz付近、
マイクロ波パワーは6mWの条件下で測定をおこなった。中心磁場は
3365（G）を用い、積分時間は1（s）、変調磁場は6．3（G）を用いた。
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第6章 実験結果と解析
6－1．X線回折測定
 θ一2θによる粉末X線回折実験：の結果を（図20）に示す。LB
膜で見られる回折ピークが単結晶においても見いだされている。また、
積層間隔は両者とも45Aで一致した。
 EDT－TTF錯体単結晶イメージングプレートを用いた単色ラウエX線
写真から、今まで不明であったLB膜面内に相当する反射のスポット
が得られ、a軸上、 b軸長が求まり、晶系が、斜方晶と予測できた。
6－2．蛍光X線吸収微細構造スペクトル
 蛍光X線吸収微細構造（蛍光XAFS）スペクトルの測定から（図
21）のようなデー・タが得られる。XAFS曲線のジャンプがない時
のベースライン求め、そのベースラインと吸収ピークとの差をノーマ
ライズしてピーク強度を求める。求めた共鳴ピーク強度を横軸を基板
にノーマルな方向と入射電場ベクトルのなす角度、縦軸を共鳴ピーク
四魔でプロットしたものが（図22）である。共鳴ピーク強度は、13
分子と電場ベクトルが平行の時に最大になり、COS2θに比例する。
 蛍光XAFSによるLB膜測定では、 （図22）をもとに、導電相
では基板面内でデイッピング方向に対して電場ベクトルが垂直に入射
した測定データと、平行に入射したときでは、2s一一 5Pσ＊の共鳴ピー
ク強度は良く一致した。しかし、基板に対してノーマルな方向と入射
電場ベクトルのなす角度が30．で入射した場合は、ピーク強度は著
しく落ちた。このことは、13分子が積層方向に垂直に配向し、膜面
内ではランダムに配向している。
 J．St6hrらが、 x線吸収における、分子軸と電場ベクトルとの角度
および分子軸のばらつきに対する吸収係数を計算する理論式｛28］を発表
している。その理論式は、（5－2－5）で与えられる。ここで、α1，
α2，θは、LB膜の場合は、θは基板に対してノーマルな方向と、電
場ベクトルと、基板との角度であり、α1，α2は、θからのb’の分子軸
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のばらつき角を示しており（図9）、単結晶の場合は、θは電場ベク
トルと、単結晶のb軸の角度であり、α1，α2は、θからのbの分子軸
のばらつき角をしめしている。 （図23）
 LB膜では、 LB膜面内（a－b面内）で13’の分子軸がランダムに配向
し、基板にほぼ平行（c軸に対して90．±5．）で配向しているこ
とが、単結晶では、b軸にほぼ平行（b軸に対して10．±5．）に
配向していることが確かめられた。
6・・3．直流電気抵抗
 直流電気抵抗測定において、結晶のa軸長および。軸長が極端に短
く、直流電気伝導測定はおこなうことができなかった。しかし、b軸
長は十分な長さがあるので、b軸方向のみの測定をおこない、2端子
法により330Kから100Kまで測定をおこなった。単結晶の直流
電気伝導測定の結果を（図24）に示す。室温以下で半導体的な電気
伝導特性が得られた。さらに興味深いことに、310Kにおいて電気
抵抗の異常が観測された。これは、金属一半導体転移を示唆している
と考えられる。また、十分な電気伝導度が得られているので、伝導パ
スはb軸方向であると推測される。また、単結晶自体が半導体的な電
気伝導度を示すことから、ベヘン酸との混合LB膜にしたために半導
体電気伝導を示しているのではなく、この錯体自体が半導体的温度特
性を示すことが明らかになった。
6－4マイクロ波電気伝導
マイクロ波領域の電気伝導度を、直流電気抵抗と同じく液体窒素温度
から330Kまでの温度変化を測定した。その結果、 （図25）に示
すように、半導体的な温度依存性が示された。このため、格子欠陥や
転移などにより伝導に活性化エネルギーの必要性が生じ半導体的な電
気伝導を示すのではなく、この錯体が本質的に半導体的性質を示して
いることを示唆している。また、直流電気抵抗で見られた310Kで
の相転移は見られなかった。この理由はまだよくわかっていない。ま
た、定量的な議論はできないものの、b軸方向の電気伝導度が、 a軸
方向のそれより大きいことが示された。
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6－5．電子スピン共鳴
 単結晶について電子スピン共鳴（ESR）の線幅およびg値につい
て室温から80Kの問で測定を行った。
 まず微結晶集合体を配向させずに測定を行った結果、線幅は温度が
減少するにしたがって狭くなった。しかし、80K以下から線幅の減
少が緩やかになっている。このような特異な温度依存性が生じるメカ
ニズムとしては次のことが考えられる。
（1）有機錯体で観測されている伝導電子あるいは正孔のスピンと軌
道の相互作用によるエネルギー準位の分裂によって生じる線幅のひろ
がりとその温度変化によって生じる線幅の温度依存性。
（2）2量体化してダイマーを構成するそれぞ2zopドナー分子の分子
長軸のまわりのねじれ振動モードにより、ダイマーサイトにいるキャ
リアの感じる局所磁場が変動することによって生じる線幅の温度依存
性［31］。
ねじり振動を考慮にいれた線幅△Hの温度依存性の式は、
AH＝＝AHocoshhレ一2it？iF“T （6－5－1）
であらわされる。ここで、kはボルツマン定数、 Tは温度、 hレは、
ねじれ振動数を表わしている。
ねじれ振動を考慮に入れた式でわれわれの実験値のフィッティングを
試みた。その結果、得られた最適のパラメータは△Ho＝9（G），
h〃k＝15（K）である。すなわち、これよりりを計算すると3×1011
Hz（0．3 THz）となり、分子振動としてはきわめてゆっくりした振動
であり、Librationalモードと考えられる。 （図26）しかし、この式
では実験データとは充分な一致を見なかった。
したがって、ねじれ振動の局所磁場への影響とその温度変化に加えて
何かが起こっていると考えられる。ここで、何らかの二幅の活性化型
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の温度変化をともなうギャップの存在を考えて次のような現象論的な
温度変化の式を与えることができる。
AH＝＝ AHo coshhレ2kTe’erk’十AH’o （65－2）
この式にもとづいてフィッティングをおこなった（図27）。これに
1よると、△Ho＝10（G）、 hv／k＝15（K）、 ε！K＝250（K）、
△H’o＝15（K）の時実験値と良く一致した。
 したがって、温度低下にともなう連続的な何らかの構造変化に関係
すると考えることができる。以下の可能性が推測される。
（1）310Kで2次相転移に伴なうソフトモードの存在が考えられる。
 ソフトモードとは相転移の臨界温度の上下で結晶の対称性の変化
 にともなってあらわれるその振動周波数が強く温度に依存するフォ
 ノンモードである。
（2）アニオンであるヨウ素の一次元鎖におけるなんらかの構造変化。
（3）Adrianが指摘したように、常圧下低温で超電導が観測されている
 （TMTSF）2X型の2－1錯体でも同様の異常な線幅の温度変化が観測き
 れている。超電導との関連が興味深いが議論は現象論にとどまって
 いる。
現在のところでは今回観測された四幅の挙動のメカニズムについては
明らかではない。
 また、b軸をそろえて配向させた微結晶集団を磁場に対して垂直
（b⊥H）に配置した測定結果と、磁場に対して平行（b〃H）に配
置し測定したESR信号を（図28）に示す。その結果、明らかに共
鳴中心磁場が異なっており、g値に異方性を持っている事がしめされ
た6配向の分布を無視してそれぞれg値を計算すると、g（b〃H）
2．0074±0．0002、g（b⊥H）＝2．0066±0．0002と求まった。これは
TrF系のg値のテンソル成分の平均値またはg2にほぼ一致しており、
末分に配向させた試料で測定すればg値の異方性かEDT－TTFの分子配
夏＿坐ρ＿
向を決定できることを示している。
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第7章 考察と討論
7－1．［EDT－TTF（SC、s）、］i13一単結晶およびLB膜の；構造
ここでしB膜および単結晶の晶系を斜方晶として結晶軸の定義を（図
29）に示す。以下、この軸を用いて議論をすすめる。
 単結晶のX線回折の結果、晶系が斜方晶と決定され、結晶のa軸、
b軸の格子定数がa軸長10．5A、 b軸長5．4Aと求まった。この結晶の
。軸の周期は45AでありLB膜の積層周期と良く一致した。さらに
微結晶集合体と薄膜におけるθ一2θスキャンによるX線回折強度の
プロファイルの比較から単結晶の構造は：LB膜の構造と同一であると
結論した（32］。赤外線吸収スペクトルの解析から求められた電荷移動吸
収エネルギー・一一・一が結晶と膜において同一であることもこの結論を支持し
ているf33］。ヨウ素錯体ではしばしばドナー分子の格子周期とアニオン
であるヨウ素の周期が不整合（2つの同じ結晶軸方向の周期が無理数
倍の関係）ないし広い意味で整合（2つの同じ結晶軸方向の周期が有
理数倍の関係）した超周期が観測される。これが電荷移動度を決めて
いる。X線回折で超格子反射が観測されないことはアニオンが
Disorderしているかドナー一周期と一致した配位をしていることを示し
ている。13’鎖の一次元格子周期が約9 A ［34】であり、これがa軸の長さ
とほぼ等しくなっていることを指摘しておく。この場合、局所構造の
プローブとしてヨウ素吸収端近傍でのEXAFS（拡張X線吸収微細構造）
の測定が鍵となるが、現在のところ、有意な結果は得られていない。
 ヨウ素の分子軸の配向を知るために蛍光XAFS測定を行った結果、
ヨウ素LI殻の吸収端近傍における2sから5pへの共鳴吸収強度の入
射X線の偏光に依存した顕著な角度依存性を見いだした。J．St6hrとR
Jaegerρ8iの示した吸収強度の入射X線の電場ベクトルと分子配向軸と
の間の角度依存性の式（5－2－5）との比較によりhがb軸に沿って平行
に配向していることを明らかにした［32］。
 これらの結果を用いて単位胞の分子充填モデルの構築を試みた。こ
の［EDT－TTF（SC18）2］2kは、錯体部分とアルキル鎖の部分に分けられる
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が、アルキル鎖の占める割合が大きいので、アルキル鎖の部分の充填
構造が決まれば、錯体部分の配位も決定される。斜方晶では、アルキ
ル鎖の単位胞は0型と呼ばれるパッキングの形態をとる［35】。0型モデ
ルでアルキル鎖のパッキングを考察すると、単位胞のa軸長が10．62A、
b軸壁が4．96Aとなる0［±3，0］の充填構造と良く一致する。アルキル
鎖の傾き角は45．8．となり、LB膜の赤外吸収測定【1】により求められ
たアルキル鎖の傾き角度の50．と良く一致する。次に錯体部分の配置
を考える。c軸方向のスタックはY型LB膜であることからバイレイ
ヤー構造になっていると考える。c軸の格子定数45Aを説明するため
にはa－c面からみて上下2つのEDT－TTFが交互に入り込む形
（interdigitatiion構造）になっていなければならない。錯体部分のパッキ
ングから、互いにinterdigitateした最近接のEDT－TTF同士は、互いにほ
ぼ垂直になるような配置（図30（a））をとるか、互いに平行（図
30（b））な配置のいずれかをとることができる。本論文で示され
るb一方向の導電特性により、b軸方向のドナー間の距離がより短い
配置をとると考えられるので、前者の配置をとっていると結論した。
これらの結果をもとにした分子充填モデルを（図31）示した【32】。
7－2．［EDT－TTF（SCI8）2］、＋13単結晶の電気的磁気的特性
 図25に2端子法による単結晶の直流電気抵抗の温度依存性を示す。
室温以下で半導体的な電気伝導特性が得られた。この単結晶のマイク
ロ波領域での交流抵抗の温度依存性も320－80Kの間で半導体的
温度依存性を示した。LB膜では脂肪酸との混合膜とすることで安定
な膜が得られ、その電気伝導特性は半導体的であったが［1］、図25の
結果から混合膜の半導性が脂肪酸との混合によるものではなく、錯体
自体が半導体的な電気伝導を示している事がわかった。単結晶の厚み
が測定不能で今まで電気伝導度が不明であったが、平均的な結晶サイ
ズをもとに、結晶のb軸方向電気伝導度を見積もってみる。電気伝導
度σbを表す式は、
1
ab＝@一q’Tt （7－2－1）
であたえられる。Rは測定された電気抵抗値であり、測定に用いたサ
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ンプルの電極間の長さ、1及び断面積、sは、1が0．75mm、 sは、
0．016666mm×0．0005mmとなり、この値から計算すると、室温での電
気伝導度は約1．1S／cmとなり、 LB膜の1S／cmとよく一致する。
従って、薄膜でのべヘン酸との混合比1：1の比における電気伝導機
構はパーコレーションリミットにあり、温度変化とともに電気伝導度
の絶対値も導電性錯体のクラスターの特性そのものの値を示すことが
わかった。
tまた、マイクロ波電気伝導測定により、本質的にはこの物質が半導
体であって、b軸方向の電気伝導度がa軸方向のそれより高く異方的
であることが明らかになった。後者の結果は構造モデルと矛盾しない。
 （図24）に示すように、310Kで直流電気抵抗の異常が観測さ
れた。これは金属一半導体相転移を示唆していると考えられる［321。
 電子スピン共鳴においては単一な共鳴吸収線が観測された。 （図
27）に示すように共鳴線幅は温度の低下とともに急速に減少し、そ
の温度変化は単純なEliott機構によらず、 Adnan13’】の提案した式に従う
（図27中式および実線）。このような温度依存性は何らかのアニオ
ンの構造変化あるいは相転移にともなうソフトモードの存在によって
説明され得る［31】。このことは（図24）に示す310Kで見いだされ
た電気抵抗異常と強く関連していると考えられる。また、室温以下の
温度領域においてg値は測定誤差の範囲で一定であり、磁気的な相転
移．は起こっていないと考えられる。
 これまでの実験：結果および児島等［33］による赤外吸収の測定から錯体
結晶と：LB膜の構造および電荷移動状態はほぼ同一であることが結論
でき、その構造も実験結果と矛盾のないモデルを得たといえる。結晶
で観測された電気抵抗異常はこの物質が本質的には金属であって、そ
の低次元性ゆえに例えばパイエルス転移のような構造相転移を
310Kで起こしている可能性がある。室温以上での精密な物理量の
測定、例えば比熱の測定が必要である。ESRで観測された異常な線幅
の温度依存性は310Kでり相転移と強く関連しているかもしれない。
また、同様の線幅の温度依存性が超電導を示す（TMTSF），X型の電荷移
動錯体でも観測されていることが興味深い。薄膜で電気抵抗異常が観
測されるかどうかも今後の問題点である。
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7－3．超電導薄膜をめざした今後の指針
 EDT－TTF錯体結晶を作成することによって今回初めてLB膜の構
造が明らかになり、構浩制御への指針を検討できるようになった。今
後はEDT－TTFの硫黄原子を酸素に置換することで、とくに分子の両親
媒性を顕著にして、脂肪酸との混合膜を用いない薄膜作成を行なう必
要があろう。また、今回の構造モデルをもとに硫黄原子サイトを他の
カルコゲン原子に置換したり、アニオン分子種類を変えることによっ
て分子間距離、分子サイズや分子軌道のひろがりを変更し物性制御や
分子領域での位置制御を行なってゆく必要がある。特に、アルキルブ
ロック層間の2次元伝導面の形成が不可欠である。
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第8章 結論
安定なLB膜として応用が試みられている［EDT4TF（SC18）2】2hの単結
晶の作成に初めて成功し、以下の知見を得た。
（1）単位胞は斜方晶であり、a＝10．5A、 b＝5．4A、および。＝45
 Aである。c軸長は膜の積層周期と等しく、膜と単結晶の構造は
 同一である。アルキル鎖ブロックの充填構造を考察することによ
  り単位胞の分子配列構造を明らかにした。導電性をになうEDT。
 TTFは、 interdigitateするこどにより異方的な電気伝導特性を示す
 と考えられる。
（2）直流，マイクロ波電気抵抗の測定からこの物質が本質的に半導
 体であることを明らかにした。        ，
（3）310Kで金属一絶縁体転移と考えられる直流電気抵抗異常を
 見いだした。電子スピン共鳴線幅の温度依存性はドナーのねじれ
 振動と現象論的に活性化エネルギーを考慮した式に良く従う。観
 測された線書の温度依存性は310Kでの相転移と強く関連して
 いるかもしれない。また、同様の線幅の温度依存性が超電導を示
 す（TMTSF）2X型の電荷移動錯体でも観測されていることが興味深
 い。
 今回のような「単結晶と薄膜両方の特性および構造を比較・研究す
ることにより膜の特性および構造を明らかにする」という研究のスタ
ンスは、精密な構造を決定することが困難な有機薄膜材料についての
ミクロ構造の情報を得る有効な手段であり、本論文においてこの研究
手法を確立した。また、多成分系の有機混合膜での分子機能を研究す
るうえでも有用な研究手法であることが示された。
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             付録
（付録1） 蛍光X線とヨウ素の吸収係数の関係
Itを、透過X線強度、Ioを入射X線強度とすると、
     It＝lo e’pttt
となる。ここで、tは試料の厚さ、，a tは吸収係数である。
また、吸収X線強度IAは、
    IA＝㌔義
である。（1－2）に（1－1）を代入すると
    LaL＝lo 一 lo e’”t’
     ＝lo（1－e’”tt）
である。また、蛍光X線強度lfとすると、
     If＝」虹IA
       lz t
である。（1－4）に（1－3）を代入すると、
      If＝一L1 E－lo（1－e’ptt）
        it！z t
ここで吸収がほとんど無いとすると、
      ＝一一44．一iE－lo（1一（1一！z t t）1
        ！LZ t
となる。したがって、蛍光X線強度Ifは・
（1－1）
（1－2）
（1－3）
（1－4）
となる。ここで、μ．はヨウ素の吸収係数、μtはトータルの吸収係数
（1－5）
（1－6）
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     If ＝ ，a ． lo t
となり、蛍光X線は、ヨウ素の吸収係数に比例する。
（1－7）
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Table 2．1． Organic Superconductors．
donoracceptor phase yearcountry
”
treatment， superconductivity ref．
 Pc（kbar） Te’（K）
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one or two phases． For example， using I3－anion， nine phases，α，β，γ，6，ξ・η・ε，κ，
andθ， have been given a birth． Among themβ，κ，θ， andγare superconducting
phases andβ一（BEDT－TTF）213 was fbund to be：r．＝1．5 K under an ambient Pres一
                                                         コsure by E． B．Yagubskii etα乙in 1983．21 The closed tw（トdimensional Fermi surface
was obtained by the band calculation6i and proved experimentally by the obser－
vaも玉on of Shubnikov．de Haas eHiecピin connecもion with this closed Fermi surface．62
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頁図の説明
図1
図2
図3
図4
図5
図6
図7
図8
図9
電荷移動状態（Mulliken 1965）と電荷移動エネルギー
電荷移動錯体結晶の構造模式図
電荷移動錯体を形成する種々のドナーおよびアクセプター
TMTSF，BEDT－TrFでは超電導を示す錯体結晶が得られている。
Hesto等（1994）によるEDT－TrF錯体LB膜により作成した
FET
LB膜の累積構造のパターン
直鎖アルキルEDT－TTFのLB膜のヨウ素酸化過程
直鎖アルキルEDT－TTF分子の合成プロセス
単色ラウエ法によるX線回折
結晶における蛍光X検出による1－L，吸収スペクトルの偏光依存
性の測定配置。結晶のb軸と入射X線電場ベクトルとのなす角
度をθとし、Polyiodideアニオンの分子軸配向角度分布をα、、
α2で定義している。
図101－Ll吸収端近傍のX線吸収および蛍光X線放出のダイアグラム
図11高エネルギー物理学研究所軌道放射光施設BL－4cの分光系と蛍
   光検出X線吸収スペクトル測定系
図12直流電気抵抗測定装置
頁図13磁界によるゼーマン分裂（S＝4）
図14ESR吸収線幅の定義
図15S＝1／2における不対電子スピンの磁化（M）と磁界のもとで分
   回したエネルギー準位の占有数との関係
図16静磁場と回転磁場
図17磁化Mにおける実験室座標系（x，y，z）での各成分とz方向を軸と
   し角運動量ωで回転する回転座標系（xt，y’，Z’）での各成分
図18回転系におけるxすなはちω一ブH。と、磁化H、と同位相成分
    （u）および、それより90．ずれた成分（v）との関係
図19ESR装置の回路構成
図20［EDT－TTF（SC，8）2】2＋li L B膜および単結晶のX線プロファイル
図21導電相LB膜のヨウ素L，吸収端（5188eV）近傍における偏光単色
   X線による励起電子遷移から発生する蛍光X線の強度。3つの
   スペクトルは、電場ベクトルをでいっぴんぐ方向に対してそれ
   ぞれ異なった配置で測定された。
図22導電性LB膜における2s－5pσ＊共鳴吸収強度の偏光依存性
図23錯体結晶における2s－5pσ＊共鳴吸収強度の偏光依存性
図24錯体結晶における直流電気抵抗の温度変化310Kで、金属一
   半導体相転移が見いだされた。
図25錯体結晶におけるマイクロ波電気抵抗の温度依存性
図26ESR共鳴線幅の溜斐依存性（1）黒丸は実験により求められた線
   幅を示し、実線は図中の式とパラメータによる計算歩幅を示す。
頁図27ESR共鳴線幅の温度依存性（2）黒丸は実験：により求められ
   た線幅を示し、実線は図中（Adrian（1986））による与式とパラメー
   タによる計算線幅を示す。
図28錯体結晶の80kにおけるH〃b，H⊥bの配置におけるESR
   信号曲線
図29LB膜と単結晶の結晶軸
図30直鎖アルキルEDT－TrFのドナー部分の2つの可能な配置
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